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Le problematiche ambientali relative alla potenziale presenza di composti organici clorurati, quali il 
tetraclorocarbonio, il cloroformio e il diclorometano, sono molto diffuse e di difficile risoluzione. Tali 
composti possono essere riscontrati in siti interessati, sia attualmente che nel passato, da attività di 
vario genere tra cui quella di produzione farmaceutica, alimentare e chimica. Sono in atto, 
oggigiorno, molteplici sperimentazioni finalizzate alla decontaminazione delle acque, siano esse di 
falda, di ruscellamento o di derivazione industriale, da tali composti.  
Una delle tecnologie che, negli ultimi anni, ha fornito risultati eccellenti per la decontaminazione di 
acque da varie tipologie di inquinanti tra cui quelli oggetto del presente lavoro, riguarda 
l’applicazione di barriere reattive permeabili. In particolare, gli studi riguardano la sperimentazione 
di materiali reattivi risultati efficaci anche per il trattamento di composti organici clorurati.  
La ricerca svolta si è concentrata sulla produzione, sulla caratterizzazione e sulla sperimentazione 
di un materiale bimetallico reattivo a base di alluminio e rame per la decontaminazione di acque da 
tetraclorometano e da diclorometano.  
Le varie tipologie di bimetallo sono state realizzate utilizzando una soluzione di solfato di rame (uso 
agricolo) puro al 98.3 %, dell’idrossido di sodio in granuli e polveri di alluminio con un grado di 
purezza pari al 99.5% di cui sono state scelte cinque diverse classi granulometriche al fine di 
verificarne l’influenza sulle capacità reattive per il processo di decontaminazione.  
Sono stati prodotti 3 gruppi distinti di materiali Cu/Al in base sia alla quantità di polvere di alluminio 
utilizzata in fase di preparazione del materiale sia alla presenza o meno di processi di lavaggio del 
materiale post-formazione. 
La caratterizzazione del materiale è avvenuta attraverso analisi diffrattometriche e analisi in 
microscopia elettronica a scansione (SEM) che hanno permesso di individuarne la struttura e di 
identificarne le fasi cristalline che lo compongono.  
Le sperimentazioni per testare l’attività dei materiali sono state condotte in batch con acque 
contaminate da tetraclorometano o diclorometano a concentrazioni dell’ordine delle ppm ovvero 
superiori ai limiti imposti dalla Tab. 2 Allegato 5 (Tit.V) del DLgs 152/06 per le acque sotterranee. 
Le analisi chimiche, eseguite con un Purge and Trap interfacciato a un gascromatografo 
accoppiato ad uno spettrometro di massa, sono state realizzate presso i laboratori Hydrotech S.r.l. 
- Area Science Park, Padriciano, 99 - Trieste. La metodologia di analisi ha permesso di quantificare 
le percentuali di abbattimento di contaminante sia nel caso del tetraclorometano che del 









Le barriere reattive permeabili rappresentano una delle metodologie di bonifica più promettenti per 
intervenire su acquiferi contaminati. La realizzazione di una barriera deve essere sempre 
preceduta da accurati studi geologici ed idrogeologici per poterne dimensionare lo spessore e 
determinarne i parametri funzionali per il massimo rendimento nella decontaminazione. Questa 
tecnologia consiste nell’intercettare il sistema acquifero con lo scavo di una trincea (barriera) in cui 
viene inserito, successivamente, uno specifico materiale reattivo. Il trattamento, di tipo passivo, 
sfrutta il gradiente naturale della falda che attraversa il mezzo reattivo posto all’interno della 
barriera stessa. Le reazioni, promosse dal materiale costituente la barriera, possono essere di 
degradazione o di assorbimento, con conseguente sottrazione dei contaminanti dalla falda; la 
degradazione può essere completa o dare origine a prodotti intermedi a tossicità diversa dai 
composti iniziali. E’ fondamentale la scelta del mezzo reattivo che deve essere fatta in base alla 
reattività, alla permeabilità, alla stabilità e alla compatibilità ambientale del materiale, nonché alla 
disponibilità e ai costi di preparazione. I materiali reattivi attualmente impiegati nelle barriere 
reattive sono il ferro zero valente, i complessi bimetallici (Fe-Pd, Fe-Cu), le zeoliti, i carboni attivi, i 
carbonati di calcio e la torba. Tra i mezzi reattivi citati, il ferro metallico è il più utilizzato e il più 
diffuso poiché, dopo le prime sperimentazioni, le attività di ricerca su questo materiale hanno 
permesso di individuare molti composti sia organici che inorganici trattabili mediante il suo impiego 
in forma granulare. Non tutti i contaminanti, tuttavia, sono degradabili con l’impiego del ferro zero 
valente la cui efficacia può essere significativamente ridotta in particolari condizioni ambientali (es. 
pH). 
 
La ricerca svolta in questo dottorato si è posta l’obiettivo di individuare un materiale in grado di 
sostituire il ferro zero valente in condizioni di inefficienza dello stesso ovvero: 
• in relazione all’inefficacia di degradazione di specifici contaminanti; 
• a valori di pH elevati dell’acqua.  
Il ferro zero valente si è dimostrato essere inefficiente nella degradazione del diclorometano inteso 
sia come contaminante in senso stretto sia come sottoprodotto di degradazione di altri solventi 
clorurati. Nello specifico si osserva un’incompleta degradazione del tetraclorometano in quanto la 
reazione di decontaminazione avviene per step generando triclorometano e diclorometano che 
persistono nelle acque sottoposte a trattamento.  
In relazione a pH alcalini il ferro metallico reagisce con l’acqua formando dei precipitati di idrossido 
di ferro che compromettono la funzionalità del mezzo reattivo.  
I possibili materiali reattivi in grado di sostituire il ferro zero valente in queste particolari condizioni e 
in relazione ai due contaminanti sopra citati sono i bimetalli di alluminio. Infatti tali materiali 
sfruttano l’elevata reattività che caratterizza alcuni metalli zero valenti a contatto con l’acqua 
associando un secondo metallo che eviti la passivazione del primo e svolga la funzione di 
catalizzatore. Nello specifico, a pH alcalini, la presenza di ioni OH- facilita la rimozione degli ossidi 
di alluminio senza causare diminuzioni nell’efficienza del materiale. Il composto bimetallico 
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sperimentato durante questo dottorato è formato da alluminio e rame il quale contrasta la 
passivazione dell’alluminio in acqua permettendo a quest’ultimo di reagire con i contaminanti 
presenti.  
Lo studio si è concentra sulla sperimentazione del bimetallo Cu/Al e si svolge in due fasi ben 
distinte nonostante siano temporalmente sovrapposte:  
• preparazione e caratterizzazione del materiale reattivo; 
• sperimentazione in batch del materiale con acque contaminate da tetraclorometano e 
diclorometano. 
 
E’ importante sottolineare che la ricerca svolta è una sperimentazione basata su dati bibliografici 
particolarmente scarsi, trattandosi di un materiale di nuova concezione sul quale si sta ancora 

























CAPITOLO 1: LE BARRIERE REATTIVE PERMEABILI 
 
 
1.1 Introduzione  
 
A partire dagli anni Settanta, a seguito di gravi incidenti ambientali che hanno posto l’accento sulla 
criticità della situazione ecologica mondiale, nei Paesi industrializzati è maturata la consapevolezza 
della necessità di una maggiore tutela dell’ambiente e del territorio. Queste problematiche hanno 
dato impulso a ricerche e allo sviluppo di tecnologie nel campo della bonifica di siti contaminati, 
ovvero metodologie e tecniche per il trattamento di terreni ed acque inquinate. 
 
L’esperienza degli ultimi vent’anni mostra che alcuni metodi standard di bonifica delle falde, in molti 
casi, non sono efficaci o soddisfacenti. Le tradizionali tecnologie prevedono generalmente 
l’estrazione e il successivo trattamento delle acque in impianti posti all’interno (on-site) o all’esterno 
(off-site) del sito contaminato. Tuttavia i limiti di tali tecnologie, che non agiscono sulla sorgente di 
contaminazione, sono dovuti sia alla persistenza della contaminazione per lunghi periodi sia agli 
alti costi di gestione e ad un’impossibilità o limitazione d’uso dell’area soggetta a bonifica. Spesso, 
inoltre, è necessario rimuovere il suolo contaminato, che può agire da sorgente di contaminazione, 
per completare l’opera di bonifica. Quindi, per evitare l’utilizzo di installazioni di carattere quasi 
permanente per l’estrazione delle acque e il conseguente trattamento di falde contaminate, intensi 
studi hanno concentrato l’attenzione su tecnologie di tipo passivo. 
Soltanto agli inizi degli anni Novanta sono stati condotti importanti studi sulle barriere reattive 
permeabili (Permeable Reactive Barriers - PRB) specifiche per il trattamento “in situ” di falde 
inquinate. Ad oggi le barriere reattive rappresentano una delle metodologie innovative di bonifica 
più promettenti per intervenire su acquiferi contaminati ( Di Molfetta et al., 2000). 
 
La prima tecnica di questo tipo è stata messa in opera a Borden (Ontario – USA) nel giugno del 
1991, su scala-pilota, come barriera continua (CRB) per il trattamento di acque contaminate da 
percloroetene (PCE) e tricloroetene (TCE). Il primo sistema a scala reale, invece, è stato installato 
a Sunnyvale (California – USA). Si trattava di un sistema Funnel & Gate che utilizzava ferro 
zerovalente per il trattamento di tricloroetene (TCE), dicloroetene (DCE), cloruro di vinile (CV) e 
clorofluorocarburi (CFC). 
Dal 1995, negli Stati Uniti, il numero di installazioni a barriere reattive permeabili è notevolmente 
aumentato, specialmente tra il 1998 e il 1999 (nel 2002 c’erano in totale 40 sistemi a barriera). La 
durata di alcune barriere si è estesa anche più di 7 anni, dimostrando ancora un’elevata 
percentuale di degradazione degli inquinanti: si tratta dell’impianto al Moffett Federal Airfield di 
Montai View (California – USA) costruito nell’aprile del 1996 e dell’impianto alla Dover Air Force 
Base (Delawere – USA) installato nel dicembre 1997 (in entrambi: cVOCs dealogenati con ferro 
zerovalente). 
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Nel mondo sono presenti oltre 90 installazioni (O’Hannesin, 2003) di cui 1 in Austria, 9 in 
Germania, 8 nelle Isole Britanniche e 1 in Italia in provincia di Torino (Di Molfetta et al., 2003). 
 
 
1.2 Principio di funzionamento  
 
Il principio di funzionamento di una barriera reattiva permeabile è relativamente semplice: del 
materiale reattivo viene posto a contatto del sistema acquifero realizzando una struttura fissa 
(barriera) in posizione tale da intercettare l’acqua contaminata che attraversa il mezzo reattivo per 




            Fig.1: Schema di funzionamento di una barriera reattiva permeabile (Di Molfetta et al., 2005). 
 
 
Le reazioni indotte dal substrato reattivo possono essere di degradazione, di assorbimento o di 
precipitazione sulla superficie del solido, con conseguente sottrazione dei contaminanti dalla fase 
liquida mobile (Powell et al., 1998; Vidic e Pohland, 1996; US EPA, 1996).  
In base alla tipologia del materiale reattivo, le sostanze contaminanti presenti vengono degradate 
per via chimica o microbiologica; la degradazione, inoltre, può essere completa o dare origine a 
prodotti intermedi a tossicità diversa di quella dei composti iniziali. 
Le installazioni di barriere reattive permeabili richiedono un monitoraggio post-operam costante per 
valutare la variazione delle concentrazioni dei contaminanti e l’attività del materiale reattivo 





1.3 Configurazioni  
 
Nella maggior parte dei casi, le configurazioni di installazione impiegate sono quelle di: 
− trincea continua; 
− funnel and gate. 
Esiste, inoltre, una configurazione innovativa denominata: 
− GeoSiphon 
 
L’estensione e la geometria della barriera devono essere tali da garantire, al variare delle 
condizioni di flusso e in presenza di oscillazioni esterne (oscillazioni del livello di falda, fenomeni di 
ricarica e pompaggio, ecc.), l’intercettazione completa del pennacchio contaminato. La massima 
profondità generalmente raggiungibile con le tecniche di scavo tradizionali per l’installazione della 
barriera non supera i 25 – 30 m. Questo parametro costituisce un fattore limitante soprattutto nel 
caso di contaminazione da DNAPL che si deposita al letto dell’acquifero o quando si riveli 




1.3.1 Trincea continua 
 
Nella configurazione a trincea continua (continuous permeable wall, continuos reactive barrier), il 
plume di contaminazione viene intercettato per intero dal materiale reagente (Fig. 2). Per evitare la 
diversione delle linee di flusso attorno alla barriera stessa, la permeabilità di quest’ultima deve 
essere maggiore o uguale a quella dell’acquifero. Di solito si garantisce una permeabilità almeno 
doppia come tutela dai possibili problemi generati dalla precipitazione di elementi sulla superficie 
della barriera.  
 
 




La trincea continua sfrutta il naturale movimento dell’acqua contaminata attraverso il mezzo 
reattivo e, pertanto, deve essere collocata al di sotto del livello di falda. Questo tipo di installazione 
può causare problemi di stabilità della trincea dovuti all’intrusione dell’acqua o al collasso della 
trincea durante la fase di scavo. E’ quindi necessario svolgere accurate analisi geologiche, 
idrogeologiche e geotecniche prima di applicare le tecniche di scavo e la realizzazione della 
tecnologia. 
 
1.3.2 Funnel and gate 
 
La configurazione funnel and gate prevede l’utilizzo di una barriera a bassa permeabilità a forma di 
imbuto (funnel) per convogliare il flusso d’acqua contaminato verso la zona di trattamento 
permeabile (gate) costituita dalla trincea contenente il materiale reattivo (Fig. 3). Il funnel 
impermeabile viene realizzato con diaframmi plastici (es. cemento-bentonite) o palancole in 
acciaio.  
Concettualmente simile al funnel and gate, il reattore interrato prevede l’utiizzo di diaframmi 
impermeabili per indirizzare l’acqua contaminata verso uno o più reattori interrati contenenti il 




Fig. 3: Configurazione funnel and gate (Powell et al., 1998) 
 
 
Per quanto concerne la configurazione funnel and gate sono possibili varie disposizioni: la prima, a 
forma di “V”, presenta il materiale permeabile all’apice ed in tal modo il plume viene convogliato 
verso la zona reattiva; una seconda tipologia, a forma di “U”, prevede invece che il muro circondi 
parzialmente il plume e la sorgente di contaminazione. In alcuni casi, inoltre, è possibile estendere 
il funnel anche a monte della sorgente in modo che l’acqua non contaminata non si misceli: il 
volume di acqua contaminata da trattare viene così notevolmente ridotto ed inoltre si consente al 
plume un maggiore tempo di contatto col materiale permeabile dato che si impedisce che l’acqua 
non contaminata lo respinga verso valle. 
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Per realizzare il funnel si utilizzano di solito palancolati di ferro la cui durata stimata in opera è 
compresa tra i 7 e i 40 anni; in alcuni casi, può essere utilizzata una miscela di suolo e bentonite 
che risulta più economica e presenta una bassa permeabilità ed un’elevata stabilità chimica. Una 
maggiore resistenza è garantita da barriere impermeabili di cemento – bentonite, che sono però 
più costose.  
Il funnel and gate risulta più economico rispetto alla configurazione a trincea continua in quanto 
utilizza una minore quantità di materiale e minimizza il volume di suolo asportato per la 
realizzazione della trincea. Il sistema nel suo complesso è, infatti, più voluminoso ma richiede allo 
stesso tempo l’inserimento di una minor quantità di materiale reattivo. Inoltre, vi è una maggior 
facilità di manutenzione in quanto il mezzo reattivo si trova in una zona limitata del gate e non 
distribuito come nel caso della trincea continua e ciò comporta anche minori costi di monitoraggio 





GeoSiphon è una configurazione innovativa brevettata dalla Westinghouse Savannah River 
Company (Fig. 4) in cui il flusso d’acqua attraverso il materiale reattivo viene indotto mediante un 
sistema a sifone che collega il materiale stesso con un punto a carico idraulico più basso 
(discharge point). La differenza di carico viene accentuata realizzando un pozzo di grande 





Fig. 4: Configurazione di tipo GeoSiphon (Di Molfetta et al., 2005). 
 
La prima applicazione risale al luglio 1997 nel sito TNX Savannah River per il trattamento di una 
falda contaminata da solventi clorurati. 
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1.4 Materiali reattivi  
 
L’aspetto fondamentale per la realizzazione di una barriera reattiva permeabile riguarda la scelta 
del materiale reattivo più adatto alla contaminazione presente. La scelta del materiale deve essere 
eseguita prendendo in considerazione i seguenti parametri: 
− reattività del materiale rispetto ai contaminanti: si preferisce utilizzare un mezzo reattivo con 
elevate velocità di degradazione che in genere aumentano all’aumentare della superficie 
specifica del materiale e consentano di rendere minimi i tempi di residenza nella zona di 
trattamento; 
− stabilità del mezzo reattivo: si riferisce al tempo durante il quale il materiale mantiene 
inalterate le caratteristiche di reattività; 
− conducibilità idraulica: il mezzo deve essere caratterizzato da una permeabilità superiore 
all’acquifero ma tale comunque da assicurare il tempo necessario alla degradazione dei 
contaminanti presenti. La permeabilità deve, inoltre, mantenersi costante nel tempo; 
− compatibilità ambientale: il materiale non deve indurre fenomeni di inquinamento secondario 
(side-effect) o produrre residui dannosi. Il materiale, quindi, non deve contenere materiali 




1.4.1 Tipologie di materiali reattivi  
 
Esistono varie tipologie di mezzi reattivi attualmente impiegati o ancora oggetto di studio su scala 
di laboratorio. Infatti essendo molteplici i contaminati e le loro associazioni nelle falde acquifere del 
mondo si sperimentano costantemente materiali sempre più efficaci e ad un costo limitato. I 
materiali ad oggi sperimentati sono: 
 
• metalli zero-valenti in forma granulare (Fe, Cu,Mg, Sn, Al…); 
• sistemi bimetallici; 
• zeoliti; 
• carboni attivi; 
• carbonati e idrossidi di calcio; 
• ditionite di sodio; 
• torba. 
 
In generale i materiali assorbenti sono utilizzati per il trattamento di acque contaminate da 
composti organici apolari (carboni attivi) o polari (zeoliti) mentre i substrati metallici sono efficaci 




CAPITOLO 2: IL FERRO ZERO VALENTE 
 
 
2.1 Caratteristiche chimiche  
 
Il materiale reattivo più utilizzato nelle PRB è il ferro zero-valente (Fig.5). I primi studi, per 
determinarne la funzionalità, sono stati condotti presso l’Università di Waterloo in Canada agli inizi 
degli anni Novanta (Gillham et al., 1994). A seguito di tali sperimentazioni è stata fondata la 
famosa società canadese ETI (Environmental Technologies, Inc.) con la partecipazione 
dell’Università sopra citata e detiene il brevetto internazionale per l’utilizzo del ferro zero-valente 
all’interno delle barriere reattive. La vendita del materiale con diversi gradi di purezza e capacità 
degradative è viene condotta da varie società a distribuzione mondiale. 
 
Il ferro granulare commercializzato deriva generalmente dalla macinazione del proler ovvero da 
carcasse di automobili e apparecchiature meccaniche attentamente selezionate. Le caratteristiche 
principali del ferro che devono essere rispettate per garantirne la funzionalità di impiego sono: 
 
− superficie dei granuli priva di strati ossidati; 
− composizione in peso superiore al 95% di ferro zerovalente; 
− range granulometrico compreso tra 0,1 - 4 mm; 




Fig. 5. Ferro zero valente in due diverse granulometrie (1-3 mm e 0.3-2 mm). 
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Nella scelta della granulometria del ferro zero valente è necessario tener conto del tipo di 
contaminante e della conducibilità idraulica del sito; infatti se fosse richiesta una granulometria più 
elevata per rispettare la conducibilità idraulica dell’acquifero è importante ricordare che la 
superficie specifica e quindi le cinetiche dei processi degradativi diminuiscono all’aumentare della 
dimensione dei grani. 
Un’alternativa, meno diffusa ma molto efficace con particolari contaminanti quali ammoniaca, 
arsenico, cadmio, cromo, manganese, molibdeno, selenio, uranio, vanadio, radon-226 e zinco, è la 
schiuma di ferro (iron foam) brevettata da una società americana. La schiuma si ottiene mediante il 
congelamento di miscele di silicati solubili e alluminosilicati; a questa base, utilizzata come legante, 
viene aggiunto un materiale reattivo costituito da ferro metallico, ossidi di ferro, zeoliti, argille e 
materiali ceramici che va a formare una miscela schiumosa iniettabile. In Fig. 6 sono riportati alcuni 
risultati di rimozioni forniti dalla società produttrice del materiale (Di Molfetta et al.,2005).  
 
 
Fig. 6: Rimozione di alcuni contaminanti con iron foam (Di Molfetta et al., 2005). 
 
Un altro materiale alternativo al ferro zero valente è il ferro colloidale, caratterizzato da particelle di 
ferro di diametro compreso tra 1- 3 µm. Il costo, rispetto al ferro granulare, è più elevato ma 
possiede alcuni vantaggi quali l’iniettabilità e quindi la possibilità di raggiungere profondità elevate 
e una maggiore reattività dovuta all’elevata superficie specifica. 
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2.2 Efficacia del Ferro zero valente 
 
Le attività di ricerca svolte a livello internazionale hanno identificato i contaminati trattabili con 
l’utilizzo del ferro zero valente siano essi organici o inorganici. In applicazioni su scala reale il ferro 
zero valente è stato utilizzato principalmente per la decontaminazione di falde da solventi clorurati 
e solo secondariamente per bonificare acquiferi contaminati da sostanze inorganiche (Tab.1).  
I composti che si sono dimostrati poco o per nulla trattabili con il ferro zero valente appartengono ai 
BTEX e alcuni composti alifatici clorurati (Tab.2). Inoltre, attualmente, non esistono, allo stato 
attuale, dati sufficienti per valutare l’efficacia di tale materiale nel trattamento di clorofenoli, 
benzeni, pesticidi e PCB.  
 
Tab.1: Contaminati trattabili mediante barriere reattive permeabili a Ferro zero valente (Di Molfetta et al. 2005). 
 












































Tab.2: Contaminati non trattabili mediante barriere reattive permeabili a Ferro zero valente (Di Molfetta et al. 2005). 
 











2.2.1 Meccanismi di degradazione dei contaminanti 
 
Il ferro è caratterizzato da tre possibili stati di ossidazione 0, +2 e +3 e dal punto di vista 
termodinamico tende ad essere rapidamente ossidato (potenziale redox Eh=-0.44) secondo la 
reazione 
Fe0 →  Fe2+ + 2e-   
 
 
In bibliografia sono riportati numerosi studi ed approfondite sperimentazioni relativamente al 
trattamento di solventi clorurati. Si riportano di seguito le reazioni chimiche di degradazione visto 
che i contaminati di interesse di questa ricerca appartengono a questa classe. 
Nel caso specifico dei solventi clorurati le sostanze alogenate vengono ridotte, dal ferro 
zerovalente, ad idrocarburi mediante reazioni di ossidoriduzione. Secondo Matheson et al. (1994) 
le tre principali sostanze riducenti presenti nel sistema Fe0 - H2O sono il ferro metallico, il ferro 
ferroso e idrogeno secondo lo schema seguente: 
 
• la riduzione avviene per trasferimento diretto di elettroni dalla superficie del metallo alla 
molecola clorurata adsorbita su di esso: 
 
Fe0 + RCl + H+ → Fe2+ + RH + Cl- 
 
• la riduzione avviene per opera degli ioni ferrosi prodotti a seguito della corrosione del ferro 
metallico da parte dell’acqua, che si ossidano ulteriormente a ioni ferrici:  
 
2Fe2+  + RCl + H+ → 2Fe3+ + RH + Cl- 
 
• la riduzione avviene per trasferimento di elettroni dall’idrogeno, prodotto dalla corrosione del 
ferro da parte dell’acqua, alla sostanza clorurata 
 
H2 + RCl  →  RH + H+ + Cl- 
 
Il maggior contributo alla degradazione dei solventi è fornito dalla prima reazione; teoricamente il 
processo dovrebbe avvenire attraverso una serie di reazioni a catena che porta ad una completa 
dealogenazione della sostanza clorurata e alla formazione di alcani o alcheni. Si osserva, però, in 
tutti i casi sperimentali, un residuo di prodotti intermedi derivati da una degradazione incompleta 
dei solventi e la formazione di composti intermedi che seguono lo schema proposto dalla prima 
reazione. In particolare nella degradazione del tricloroetilene e del tetracloroetilene si rileva, oltre 
che etene ed etano anche la formazione di acetilene. Si ritiene, quindi, che esistano due principali 
meccanismi, in relazione ai due contaminanti sopra citati, di seguito descritti (Di Molfetta et al., 
2005):  
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1. idrogenolisi sequenziale: due elettroni e uno ione idrogeno attaccano la molecola di solvente 
provocando l’eliminazione di uno ione cloruro e la formazione di un prodotto a minor grado di 
sostituzione; 
2. β-eliminazione riduttiva: due elettroni vengono trasferiti dal ferro all’etene clorurato 
provocando la perdita di due atomi di cloro dalla molecola sotto forma di ioni e la formazione 
di un triplo legame. Il prodotto intermedio (cloroacetilene e acetilene) che si forma viene 
velocemente trasformato per idrogeno lisi ed infine idrogenato (Fig. 7). 
 
Per assicurare il completamento della reazione ovvero per dealogenare anche i composti intermedi 
derivati dalle reazioni 1 e 2, si rende necessario assicurare un tempo di permanenza nella barriera 
più lungo di quello previsto da una semplice reazione di ossido-riduzione. 
Nonostante diversi studi abbiano confermato che la β-eliminazione risulta essere il meccanismo 
predominante e che l’idrogenolisi sequenziale contribuisca in modo significativo alla degradazione 
di tali solventi rimane ancora inspiegato il motivo per cui i bilanci di massa del C e del Cl- non si 
chiudano in parità nelle fasi sperimentali (Di Molfett et al., 2005) 
 
 
Fig. 7: Percorsi principali di degradazione del TCE in una barriera reattiva permeabile a Fe0 (Di Molfetta et al., 2000) 
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I fenomeni di degradazione comportano sempre parziali variazioni delle caratteristiche chimiche 
della falda contaminata ovvero: 
• variazione del pH: le reazioni sono sempre accompagnate da corrosione del ferro quindi con 
formazione di ioni ossidrili che provocano un aumento del pH (alcalinizzazione della falda); 
• potenziale redox: diminuisce velocemente all’interno del materiale reagente, passando in 




2.3 Funzionalità di una barriera reattiva a Ferro zero valente 
 
La durata e l’efficacia nel tempo delle barriere permeabili a ferro zerovalente sono influenzate da 
molteplici fattori, legati soprattutto alla composizione dell’acqua di falda e al suo flusso.  
La presenza di ossigeno nel plume contaminato determina l’ossidazione del ferro Fe0 portando alla 
formazione di composti solidi quali FeO(OH) e Fe(OH)3 e ciò riduce la disponibilità di Fe0 per le 
reazioni di riduzione dei contaminanti. Inoltre, la formazione di solidi può creare fenomeni di 
intasamento del mezzo, diminuendone la permeabilità e quindi l’efficacia. Per evitare questo 
problema (non molto frequente) può essere realizzato uno strato di sabbia e ghiaia mista a ferro 
zerovalente (10 – 15%) prima della barriera: in questo modo, l’ossigeno eventualmente presente 
viene ridotto ad H2O prima di attraversare la barriera reattiva, consentendo quindi una maggior 
efficacia della stessa. 
Inoltre, le barriere possono subire una diminuzione di permeabilità a causa della precipitazione di 
carbonato di calcio CaCO3 o di altri composti che si formano per la presenza nell’acquifero di C, S, 
Si, Mg, N. Alcuni studi  hanno rilevato che la diminuzione di permeabilità dovuta a questi processi 
varia dall’1 al 4% per anno.  
Anche la presenza di popolazioni batteriche gioca un ruolo fondamentale per l’efficacia nel lungo 
periodo delle barriere a ferro zero valente. Infatti, il ferro zero valente, unito alla presenza di 
substrato, consente il metabolismo di batteri ferro-riduttori e solfo-riduttori. Questi ultimi possono 
rivelarsi utili ai fini della biodegradazione dei contaminanti, che può avvenire in modo spontaneo 
assieme alle reazioni di ossido riduzione; la formazione di un film batterico può causare, tuttavia, 




2.4 Prove di laboratorio 
 
Tutti i materiali reattivi permeabili devono essere testati in laboratorio prima della messa in opera. I 
test vanno effettuati sia in fase di sperimentazione del materiale sia ad ogni messa in opera di una 
barriera. Generalmente le prove di laboratorio, se eseguite per la realizzazione e progettazione di 
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una barriera, sono precedute da una fase di caratterizzazione del sito, in cui vengono determinate 
in dettaglio le caratteristiche della contaminazione della falda e dell’area in esame. 
Le prove di laboratorio sono finalizzate a determinare le cinetiche di degradazione e devono essere 
condotte secondo due modalità: 
 
1. prove in batch; 
2. prove in colonna. 
 
La modalità in batch studia l’andamento delle concentrazioni in un reattore chiuso e in continua 
agitazione. Generalmente tali prove vengono condotte per sperimentare un materiale nuovo e 
determinarne le cinetiche di degradazione. 
 
Le prove in batch presentano da alcuni vantaggi quali la velocità di esecuzione, la semplicità e 
l’economicità della realizzazione. D’altra parte gli svantaggi derivano dal fatto che una reazione in 
un reattore chiuso modifica i meccanismi di trasporto propri di una falda; inoltre i rapporti tra 
materiale reagente e soluzione sono in genere inferiori rispetto a quelli raggiunti con prove in 
colonna o nelle applicazioni in campo. 
 
Le prove in colonna (Fig. 7a) offrono la possibilità di determinare le cinetiche di degradazione più 
prossime a quelle reali. Tali prove sono più onerose di quelle in batch ma conducono a risultati più 
realistici e forniscono maggiori informazioni relativamente alla durata e alle prestazioni di una 
barriera. Infatti è possibile effettuare campionamenti lungo il profilo della colonna per analizzare i 
contaminanti o le variazioni di parametri quali il pH e il potenziale redox. 
Quando le prove di laboratorio sono svolte per il dimensionamento di una barriera è necessario 
applicare alcuni fattori correttivi quali la temperatura (l’acqua di falda presenta generalmente un 
temperatura variabile tra i 10 e 15 °C) e la densit à di bulk per determinare le cinetiche di reazione 





















Fig. 7a: Struttura per prova in colonna (Di Molfetta et al., 2000) 
 
 
2.4.1 Longevità di una barriera e prove ausiliarie 
 
Le prove in colonna descritte permettono di valutare la longevità di una barriera reattiva permeabile 
utilizzando velocità di flusso superiori a quelle misurate nella realtà. Ciò comporta, però, una 
difficoltà di interpretazione dei risultati a causa del differente regime fluidodinamico imposto.  
 
Nel caso di una barriera a ferro zero valente la diminuzione della funzionalità è legata, non solo 
all’ossidazione del ferro, ma anche ad un aumento del pH. Infatti le reazioni di dealogenazione 
generano ioni OH- che causano la formazione di precipitati riducendo la reattività del materiale.   
 
E’ possibile, inoltre, determinare parametri aggiuntivi utili alla completezza dei dati per la 
realizzazione di una barriera. Tra questi si ricordano: 
• conducibilità idraulica e porosità del materiale: sono parametri utilizzati nei modelli di calcolo 
per determinare il tempo di permanenza in una barriera; 
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• superficie specifica: parametro fondamentale per determinare le cinetiche di degradazione 
dei contaminanti; 
• analisi microbiologiche del materiale reattivo: sono dati necessari per valutare l’attività dei 
microrganismi in relazione ai contaminanti; 















Le problematiche ambientali, relative alla potenziale presenza di composti organici nelle acque di 
falda sono molto diffuse e di difficile risoluzione. 
La ricerca svolta ha preso in considerazione il caso di acque contaminate da alcuni solventi 
organici clorurati (VOCs) utilizzati per molti decenni in varie applicazioni industriali quali ad 
esempio la produzione di erbicidi, plastiche, refrigeranti e solventi. A causa di sversamenti 
accidentali e rilasci in ambiente non regolamentati in passato da una legislazione appropriata, tali 
composti si ritrovano in siti interessati, sia attualmente che nel passato, da attività di vario genere 
tra cui quella farmaceutica, alimentare ed industriale in genere. In accordo con studi condotti dal 
US Geological Survey dal 1985 al 1995, tra i 60 composti VOCs, i più diffusi nelle falde acquifere 
sono il tetraclorometano, il cloroformio e il tricloroetilene. Si è dimostrato, anche in questo caso, 
che la tecnologia più efficace ed economica per la bonifica risulta essere l’applicazione di barriere 
reattive permeabili (Puls et al., 1998, Liang et.al, 2000). Il mezzo reattivo più efficace per i composti 
organici alogenati in genere è il ferro zero valente, nonostante siano stati testati diversi tipi di 
materiali come: complessi bimetallici (Pd/Fe, Pd/Zn), metalli zero valenti (es. Zn) e materiali 
nanometrici. Inoltre, sono in corso sperimentazioni su materiali innovativi tra i quali: 
• il ferro zero valente abbinato a barriere biologiche in cui vengono create delle zone bio-
reattive attraverso l’inoculazione di ossigeno e nutrienti (es. Bastiaens et al, 2007, Hoekstra 
N. et al., 2007 ); 
• il ferro zero valente nanometrico (Comba et al., 2007, Zenesi et al., 2007, Cernik et al., 
2007); 
• zeoliti naturali o sintetiche (Schuth et al., 2000, Boni et al, 2007). 
 
Sebbene il ferro zero valente abbia dimostrato un’elevata funzionalità nel caso dei composti sopra 
menzionati, si è osservato che in particolari condizioni e con specifici contaminanti non sia più 
efficace. In particolare: 
• elevati pH dell’acquifero condizionano l’attività del ferro zero valente riducendone la resa di 
abbattimento proporzionalmente al tempo di messa in opera della barriera. 
• il diclorometano non subisce alcuna degradazione e tale condizione causa un’incompleta 
degradazione del tetraclorometano. (Matheson et al., 1994); 
 
Infatti il ferro zero valente a contatto con l’acqua e le specie organiche contaminanti si corrode 
secondo la reazione: 
Fe0 →  Fe2+ + 2e-   
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Questa reazione porta ad un aumento del pH con formazione di precipitati di idrossido di ferro sul 
metallo stesso secondo la reazione: 
  
Fe0 + 2H2O →  Fe2+ + H2 + 2OH- 
 
Nel tempo si riscontra sia una perdita dell’attività del ferro sia un continuo aumento del pH che 
favorisce la continua formazione dell’idrossido di ferro. 
 
La ricerca svolta in questo dottorato si è posta, quindi, l’obiettivo di individuare un materiale in 
grado di sostituire il ferro zero valente nelle condizioni di inefficienza sopra citate: 
a. contaminante; 
b. condizioni di pH alcaline. 
 
Tra i metalli potenzialmente utilizzabili in una barriera reattiva, l’alluminio potrebbe costituire un 
valido sostituto poiché in acque caratterizzate da elevati pH non forma precipitati ma la presenza di 
OH- facilita la rimozione degli ossidi di alluminio passivanti (Birnbaum et al., 1997): 
 
Al2O3 + 2OH-  →  2AlO2- + H2O  
 
L’alluminio è un metallo che si ossida rapidamente a contatto con l’aria. In passato sono state 
condotte alcune ricerche sulla dealogenazione di composti organici da parte di alcuni bimetalli 
aluminum-based (Schlimm et al., 1996). I risultati dimostravano un abbattimento minimo dei 
contaminanti ma le sperimentazioni sono state condotte in soluzioni con range di pH tra 4-7 quindi 
non alcalino.     
 
In bibliografia è presente una sola pubblicazione relativa ad una prima sperimentazione di un 
materiale chiamato bimetallo Cu/Al testato con acque contaminate da solventi organici clorurati a 
pH > 8.  
Sulla base di tale lavoro la ricerca, svolta nel corso del dottorato, si è proposta due obiettivi: 
 
• preparazione e caratterizzazione del materiale Cu/Al con indagini diffrattometriche e in 
microscopia elettronica a scansione; 









3.2 Preparazione del materiale Cu/Al 
 
La preparazione del materiale Cu/Al si è svolta presso i laboratori del Dipartimento di Ingegneria 
Chimica, dell’Ambiente e delle Materie Prime dell’Università di Trieste. La preparazione (Hsing-
Lung et al., 2002) prevede l’utilizzo di: 
 
 








• idrossido di sodio 
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Sono state scelte cinque diverse classi granulometriche di polvere di alluminio: 150 µm, 100 µm, 
63 µm, 45 µm e 25 µm per verificare se all’aumentare della superficie specifica della polvere di 
partenza aumentasse proporzionalmente anche la capacità reattiva di ogni singolo materiale 
prodotto. Tutte le polveri di alluminio presentano un grado di purezza pari al 99,5 % e sono state 
fornite da Mepura (Ranshofen/Austria). 
Il solfato di rame utilizzato è il comune solfato per uso agricolo con grado di purezza pari al 98.3 % 
mentre l’idrossido di sodio è un comune reagente di laboratorio.  
 
La preparazione del materiale Cu/Al avviene in due fasi distinte: 
 
1. produzione del gel di rame: si ottiene aggiungendo a 60 ml di soluzione di solfato rame 0.27 








La reazione, dalla quale si ottiene un materiale di colore variabile dal grigio al nero in base alla 
quantità di polvere utilizzata, è fortemente esotermica. Le quantità di polvere di alluminio 
sperimentate sono due: 3g/60 ml di soluzione e 10g/60 ml di soluzione. La prima quantità è stata 
stabilita in modo da essere in lievissimo eccesso rispetto alla quantità di rame presente in 
soluzione mentre la seconda risulta ampiamente in eccesso. In questo modo è possibile verificare 
se la funzionalità del materiale Cu/Al è dipendente dalla quantità di alluminio metallico utilizzato.  
Tutti i materiali prodotti (Fig. 8) sono stati analizzati in difrattometria a raggi X mentre solo alcuni, 
scelti in base ai primi risultati di abbattimento ottenuti in laboratorio, sono stati sottoposti a 




Fig. 8: esempio di alcuni materiali Cu/Al prodotti. 
 
 
3.3 Caratterizzazione dei materiali: la diffrattometria 
 
Sono stati prodotti 3 gruppi di materiali Cu/Al distinti in base sia alla quantità di polvere di alluminio 
utilizzata in fase di realizzazione del materiale stesso sia alla presenza o meno di processi di 
lavaggio post-formazione del materiale. E’ stato possibile, in questo modo, stabilire quale 
preparativa sia la più efficiente per ottenere un materiale ad elevata reattività e con pochi residui di 
lavorazione. 
In ogni gruppo sono stati prodotti da due a quattro bimetalli utilizzando granulometrie diverse in 
relazione ai preliminari risultati sperimentali in batch che davano indicazione sulla funzionalità del 






GRUPPO 150 µm 100 µm 63 µm 45 µm 25 µm 
I GRUPPO x x x x  
II GRUPPO x x x x  
III GRUPPO x    x 
 
Lo scopo della preparazione di più materiali è stato di verificare differenze apprezzabili sia nello 
stesso gruppo quindi differenze dipendenti dalla classe granulometrica sia tra bimetalli prodotti 
dalla stessa polvere ma appartenente a gruppi diversi. 
 
Un obiettivo del dottorato è stato quello di caratterizzare strutturalmente i materiali prodotti, visto i 
dati bibliografici poco o per nulla esistenti, per comprendere come la struttura e le fasi minerali 
presenti possano influenzare la funzionalità del bimetallo in relazione ai composti alogenati usati. 
Una prima caratterizzazione è stata ottenuta attraverso l’analisi diffrattometrica per evidenziare la 
presenza di fasi cristalline formate durante la reazione esotermica di preparazione dei materiali. 
Tutti i materiali sono stati analizzati mediante Diffrattometro delle polveri a raggi X Siemens con 
gognometro STEO D500 con una radiazione CuKa. 
 
Nel paragrafo successivo 3.4 si riportano anche i risultati ottenuti dall’analisi in microscopia 
elettronica a scansione (SEM). Infatti le analisi in SEM sono state condotte solo su due campioni 
scelti in base ai risultati dei batch test e si sono rese necessarie per identificare la struttura fisica 
del materiale ancora sconosciuta. 
Di seguito vengono riportati i risultati delle diffrattometrie ottenute dall’analisi dei materiale 
appartenenti ad ogni gruppo. 
 
 
3.3.1 Il I Gruppo 
 
I materiali appartenenti a questo gruppo sono stati prodotti utilizzando una quantità di polvere di 
alluminio in leggero eccesso rispetto al rame presente in soluzione. Indipendentemente dalla 
granulometria usata, al termine della reazione esotermica si ottiene un materiale strutturalmente 
non omogeneo e una soluzione residua fortemente alcalina. Durante la reazione esotermica il 
rame in soluzione passa a rame metallico attraverso una reazione redox con l’alluminio che si 
trasforma in idrossido.  
I materiali prima di essere utilizzati devono, successivamente subire dei processi di filtrazione ed 
essicazione. Al termine il materiale si presenta essenzialmente come un agglomerato poroso di 
colore grigio - nero e si ha la formazione anche di una patina residua molto chiara che rimane 
separata e in superficie. E’ stata condotta una diffrattometria sulla patina per capire se fosse 
formata da fasi cristalline o da materiale amorfo. In quest’ultimo caso sarebbe stato necessario 
stabilire ulteriori analisi per individuarne la composizione chimica.  
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I campioni prodotti con le quattro diverse classi granulometriche della polvere di alluminio non 
presentano differenze macroscopiche di rilevo.  
Le analisi diffrattometriche, si ricorda, sono state condotte per valutare quali fasi minerali cristalline 
fossero presenti ed eventuali differenze in relazione alla granulometria utilizzata (Fig. 9). In figura 
vengono riportati anche i diffrattogrammi delle polveri di alluminio a 150 µm e 45 µm per valutare la 































Ossido di alluminio idrato 
































































































Fig. 9: continua 
 
 
 Dalle analisi diffrattometriche condotte è possibile osservare che: 
• le polveri di alluminio non presentano fasi cristalline accessorie; 
• in tutte le classi granulometriche dei materiali analizzati dopo la preparazione non è rilevabile 
la presenza di alluminio metallico ma si individuano idrossidi di alluminio e di rame metallico;  
• l’area corrispondente al rame diminuisce in funzione della granulometria della polvere di 
alluminio utilizzata per la produzione del materiale; 
• una granulometria delle polveri di alluminio più elevata determina una maggiore cristallinità 
dei prodotti. Infatti il materiale derivante dalla polvere più fine (45 µm) è caratterizzato da 
picchi con aree inferiori rispetto agli altri materiali mentre aumenta parallelamente lo stato 
amorfo (Fig.10). 


















• L’alluminio metallico è presente solamente nella patina residua del materiale caratterizzata 


























Fig. 10: confronto diffrattometrico tra i materiali appartenenti al I Gruppo. 
 
 
L’idrossido di alluminio risulta come prodotto dalla reazione di ossido-riduzione tra l’alluminio e il 
rame durante la formazione del materiale Cu/Al secondo quanto proposto da Hsing-Lung et al., 
2002: 
 
3Cu2+ + 2Al0 + 6OH-  →  3Cu0 + 2Al(OH)3 
 
 
3.3.2 Il II Gruppo 
 
La non rilevata presenza di alluminio metallico nelle analisi diffrattometriche dei materiali del I 
Gruppo ha indotto alla realizzazione del II Gruppo.  
Il II Gruppo è formato da materiali prodotti utilizzando una quantità di polvere di alluminio in largo 
eccesso rispetto al rame presente in soluzione ovvero 10g di polvere/60 ml di soluzione di solfato 
di rame 0.27 M. Anche in questo caso sono state impiegate le prime quattro granulometrie di 
polvere di alluminio.  
 
A differenza del I Gruppo, la reazione esotermica, che avviene per contatto della polvere di 
alluminio con il gel di rame, causa un’evaporazione della soluzione con essiccamento spontaneo 
del materiale. Indipendentemente dalla granulometria usata, i materiali che si ottengono si 
presentano, anche in questo caso, come agglomerati porosi di colore grigio chiaro. I campioni 
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prodotti dalle quattro diverse granulometrie della polvere di alluminio non presentano differenze 
macroscopiche di rilevo.  
I diffrattogrammi ottenuti dalle analisi sui materiali di tale Gruppo vengono riportati in Fig. 11 a 
confronto con la polvere di alluminio al fine di verificare la presenza di alluminio zero valente nel 
materiale.   
 
 



















































































































Le analisi diffrattometriche del II Gruppo si differenziano dal I Gruppo per la presenza di alluminio 




Esempio di materiale del II Gruppo 
 
Dalle analisi diffrattometriche è possibile, inoltre, osservare che: 
• tutte le classi granulometriche dei materiali analizzati presentano, oltre all’alluminio metallico, 
idrossidi di alluminio e dubbie quantità di rame metallico; 
• la granulometria delle polveri di alluminio di partenza non influisce, anche in questo Gruppo, 
sulle fasi minerali presenti nei materiali prodotti; 
• la granulometria delle polveri di alluminio di partenza determina solamente una maggior 





























Fig. 12: confronto diffrattometrico tra i materiali appartenenti al II Gruppo. 
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3.3.3 Il III Gruppo 
 
Il III Gruppo è formato da materiali ottenuti secondo le procedure utilizzate per la preparazione del 
II Gruppo ma a differenza di questi vengono sottoposti a ripetuti lavaggi post-formazione. Infatti, 
come approfondito nel successivo Cap. 6, i materiali del II Gruppo a contatto con l’acqua rendono i 
pH molto alcalini (pH > 13) a causa del residuo di NaOH depositato sulla superficie dei materiali. 
Un pH così elevato crea delle condizioni inappropriate per la realizzazione dei batch test poiché 
genera un notevole sviluppo di gas che rende molto difficoltose le sperimentazioni (vedi Cap.3). I 
materiali del III Gruppo sono stati prodotti dopo che tutto il I e II Gruppo erano stati sperimentati nei 
batch test poiché i risultati di degradazione non erano soddisfacenti. A seguito dell’esperienza 
derivata dal lavoro di ricerca con i primi due Gruppi, sono stati prodotti due materiali diversi 
utilizzando la polvere di alluminio a granulometria più elevata (150 µm) e una nuova polvere a 
granulometria di 25 µm. Si era osservato, infatti, che al diminuire della granulometria l’efficienza del 
materiale aumentava ma in proporzione di molto inferiore alle aspettative. Era necessario, quindi, 
sperimentare una granulometria molto fine per verificare se una superficie specifica così elevata 
fosse ancora poco influente sulle capacità di degradazione del materiale. 
 
I due materiali ottenuti dalle operazioni di lavaggio si presentano macroscopicamente come un 
agglomerato poroso che si differenzia dai precedenti per un cromatismo più scuro dovuto al 
lavaggio dell’idrossido di sodio in eccesso. Si ricorda che la reazione redox tra alluminio e Cu 2+ 
(derivato dalla soluzione di solfato di rame) per la formazione di rame metallico avviene in 
ambiente basico ottenuto aggiungendo dell’idrossido di sodio. Tale idrossido viene consumato per 
formare l’Al(OH)3. 
 
In Fig. 13 sono riportati i diffrattogrammi del III Gruppo. Si osserva che nonostante il materiale a 25 
µm presenti una struttura più amorfa è possibile individuare i tre componenti del materiale: 
alluminio metallico, idrossido di alluminio e rame metallico.  
 
I diffrattogrammi del III Gruppo evidenziano un’area del picco del rame superiore a tutti gli altri 
materiali prodotti (ad eccezione del materiale 150 µm del I Gruppo). E’ probabile che la quantità di 
rame presente nel I e II Gruppo sia molto bassa e che le particelle abbiano dimensioni molto 
ridotte. E’ possibile, quindi, supporre che i lavaggi post formazione, eliminando NaOH in eccesso, 
consentano di mettere in rilievo la struttura cristallina del metallo.  
Per verificare tale supposizione è stato necessario effettuare un’indagine in microscopia elettronica 



































































Le analisi al SEM sono state effettuate su due campioni di materiali selezionati in base ai risultati 
ottenuti dalla sperimentazione chimica in batch: 45 µm del II Gruppo e 25 µm del  III Gruppo. La 
microscopia a scansione elettronica ha permesso di conoscere l’aspetto strutturale del materiale e 
valutare le differenze tra i due gruppi. Oltre alla visione strutturale sono state eseguite alcune 
microanalisi per individuare le fasi presenti e la loro disposizione spaziale nei singoli materiali. Le 
microanalisi sono state eseguite in precisi punti ritenuti di particolare rilievo ed importanza ovvero 
sono stati distinti gli agglomerati di base dalle piccole particelle che presentavano una riflessione 
ottica inferiore. In Fig.14 e 15 vengono riportate le foto dei materiali a 25 µm e 45 µm 
rispettivamente seguite in Fig. 16 e 17 da ulteriori foto con relative microanalisi. Le foto vengono 

























































































































































In entrambi i casi i materiali si presentano come agglomerati porosi di dimensioni variabili con 
porzioni ad elevata riflessione. I granuli che compongono gli agglomerati sono facilmente 
disgregabili da semplici azioni meccaniche effettuate con un comune mortaio ma, dai risultati delle 
sperimentazioni in batch, i materiali che hanno subito processi di disgregazione non mostrano una 
maggiore attività nell’azione di degradazione delle acque contenenti i solventi clorurati. 
 
Il materiale del II Gruppo a 45 µm (non ha subito lavaggi post-formazione), visivamente, si 
presenta caratterizzato da una superficie maggiormente variegata e granulare dovuta, molto 
probabilmente, ai depositi residui di idrossido di sodio. Le microanalisi, effettuate con precisione e 
in svariati punti, non rilevano la presenza di rame metallico confermando così quanto riscontrato 
nelle diffrattometrie. Questo risultato è giustificabile in quanto, nel diffrattogramma, il picco del 
rame si confonde quasi completamente con la linea di fondo suggerendo la possibilità che esso sia 
ricoperto da una spessa patina di idrossido di sodio che impedisce la rilevazione del metallo. 
Nonostante si fosse supposto, inizialmente, che la quantità di rame metallico formatosi fosse 
dipendente dalla granulometria della polvere di alluminio utilizzata nella preparazione, l’area del 
rame esaminata nel diffrattogramma del materiale più fine del III Gruppo è di molto superiore al 
precedente. Si conferma, in questo modo, che i residui di idrossido di sodio inibiscono, anche da 
un punto di vista strutturale, la funzionalità del materiale Cu/Al. Dalle microanalisi del materiale a 
45 µm si evidenzia che questo è formato da alluminio, ossigeno, sodio e, in un solo caso, si rileva 
una possibile presenza di rame metallico. 
 
Il materiale a 25 µm appartenente al III Gruppo presenta una superficie in cui è possibile, 
visivamente, distinguere delle formazioni a riflessione diversa rispetto a quelle mostrate 
dall’agglomerato di base. Sono generalmente formazioni sferoidali caratterizzate da una superficie 
priva di sporgenze o ruvidità. Le microanalisi sono state effettuate sia sulla massa di fondo sia sulle 
formazioni sopra citate. Si evidenza che, in questo materiale, il rame è presente e si concentra 
essenzialmente sulle neo formazioni; infatti l’area del picco aumenta al passaggio della scansione 
dall’agglomerato di fondo alle caratteristiche “particelle” a diversa riflessione. Questo conferma, 
inoltre, i dati diffrattometrici in cui il picco del rame era presente e si conferma la necessità di 
sottoporre i materiali Cu/Al a processi di lavaggio post-formazione per l’eliminazione dell’eccesso di 
idrossido di sodio.  
Oltre al rame sono stati rilevati ossigeno e alluminio a conferma della presenza di idrossidi di 
alluminio ed alluminio metallico.   
 
In conclusione, il materiale è strutturalmente caratterizzato da un agglomerato di fondo formato da 
idrossido di alluminio ed alluminio metallico su cui si depositano particelle di rame dell’ordine di 20-
25 µm. In microscopia elettronica a scansione, il rame non è, invece, visibile nei materiali non lavati 
(II Gruppo) ma è presente una patina di idrossido di sodio che inibisce l’attività del bimetallo stesso 
(come dimostrato nella fase di sperimentazione in batch).  
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I solventi clorurati (detti anche idrocarburi clorurati o organo clorurati) sono composti di sintesi 
derivati dagli idrocarburi alifatici o dagli idrocarburi ciclici, nei quali uno o più atomi di idrogeno sono 
sostituiti da altrettanti atomi di cloro. Tali sostanze sono quindi costituite da atomi di carbonio, 
idrogeno e cloro. 
Gli idrocarburi alifatici (a catena aperta) capostipiti si suddividono in due categorie principali: gli 
alcani (o paraffine) e gli alcheni (o olefine). I primi, la cui formula di struttura generica è CnH2n+2, 
sono caratterizzati dalla presenza di legami covalenti semplici fra atomi di carbonio (e sono 
chiamati per questo “saturi”) mentre i secondi, la cui formula di struttura generica è CnH2n, sono 
caratterizzati dalla presenza di doppi legami (e per questo sono detti “insaturi”).  
Gli alcani e gli alcheni clorurati sono discendenti dai rispettivi alcani o alcheni per sostituzione di 
uno o più atomi di idrogeno con cloro. Tra gli alcani clorurati ricordiamo l’1,1,1 e l’1,1,2- 
tricloroetano e l’1,1 e l’1,2-dicloroetano, i quali, degradandosi in molecole più semplici, tramite una 
successiva declorinazione, danno luogo ad etano. Tra gli alcheni ricordiamo invece il 
tetracloroetilene, detto anche percloroetilene (PCE) ed il tricloroetilene (TCE), volgarmente meglio 
noto con il nome di trielina, i quali, degradandosi in elementi meno clorurati, portano alla 
formazione di trans-1,2 dicloroetilene e cis-1,2 dicloroetilene (1,2DCE), 1,1 dicloroetilene 1,1DCE), 
cloroetilene o cloruro di etilene o cloruro di vinile (il CVM appunto) ed infine etilene, l’idrocarburo 





I solventi clorurati sono sostanze dotate, nella massima parte, di un ottimo potere solvente, 
propellente, refrigerante e di scarsa infiammabilità.  
Per le loro caratteristiche trovano largo impiego nell'industria chimica, tessile, della gomma, delle 
materie plastiche, degli estintori di incendio, dei liquidi refrigeranti, nelle operazioni di sgrassaggio 
e pulitura di metalli, pelli e tessuti. A causa della scarsa biodegradabilità di questi composti gli 
effetti del rilascio di tali sostanze nell’ambiente sono tuttora presenti (APAT, 2003). 
Per la loro volatilità, queste sostanze possono contaminare le acque superficiali essenzialmente in 
prossimità dei siti di sversamento. In genere gli organo-clorurati possiedono una particolare 
stabilità che gli conferisce una notevole persistenza nell’acquifero. Tale proprietà è una 
caratteristica indotta dal legame carbonio-cloro; la presenza del cloro, infatti, riduce notevolmente 
la reattività degli altri legami presenti nelle molecole organiche e diminuisce notevolmente la 
biodegradabilità ed il potenziale di attenuazione naturale. Questo fa si che, una volta penetrati 
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nell’ambiente, gli idrocarburi alogenati vengano degradati con estrema difficoltà con conseguente 
accumulo nell’ambiente stesso. Ciò è ancora più aggravato dal fatto che la maggior parte di essi 
risultano idrofobi e diventano solubili solo se immersi in mezzi idrocarburo-simili come oli o tessuti 
adiposi (lipofilia). Anche se comunque poco solubili, la loro concentrazione è tale da essere di 
molto maggiore al limite imposto dalla legge, per cui sono inquinanti pericolosi per i potenziali 
recettori.  
La pericolosità per l’uomo deriva dai processi di assorbimento e relativa tossicità sviluppata 
nell’organismo. L'assorbimento dei solventi clorurati si attua prevalentemente per via respiratoria, 
ma è possibile anche un’introduzione per via cutanea o digestiva; gli effetti tossici riguardano 
principalmente il fegato, il rene ed il sistema nervoso centrale.  
A concentrazioni elevate nell’organismo possono aversi fenomeni di ebbrezza, seguiti da 
depressione e narcosi fino al coma; l'esposizione cronica dà luogo solitamente a disturbi aspecifici 
(cefalea, astenia, irritabilità). Gravi lesioni epatiche e renali a carattere acuto possono verificarsi in 
caso di intossicazione massiva; per esposizione protratta nel tempo si osservano solitamente 
manifestazioni di epatopatia cronica.  
Tra i composti alifatici clorurati il maggiore potenziale lesivo è posseduto dal tetracloruro di 
carbonio e dal tetracloroetano (nefro-epato-neurotossicità), seguiti dal cloroformio e dall'1,2 
dicloroetano; il tricloroetilene, largamente impiegato in svariati settori, presenta invece un maggiore 
rischio di tossicità cronica (possibili epatopatie).  
La tossicità dei composti ciclici (monoclorobenzene e diclorobenzene) è analoga a quella del 
tetracloruro di carbonio.  
Alcuni composti alifatici, inoltre, possono dar luogo ad aritmie cardiache (tricloroetilene) e, per 
contatto, a dermatiti irritative o allergiche. In presenza di fuoco o di superfici ad elevata 
temperatura, i solventi clorurati alifatici possono decomporre, dando origine a vapori tossici, 
contenenti anche fosgene, con gravi ripercussioni sull'apparato respiratorio (edema polmonare).  
   
La ricerca svolta nel corso del dottorato ha preso in esame due solventi clorurati: 
 
1. il tetraclorometano 
2. il diclorometano 
 
La scelta di questi due solventi deriva dalle seguenti considerazioni: 
• casi di contraddizione frequenti in relazione alle capacità degradative dei materiali 
reattivi utilizzati nelle barriere reattive permeabili; 
• persistenza nell’ambiente; 
• elevata tossicità per la salute umana ed ambientale; 
• sommaria sperimentazione con il bimetallo Cu/Al per sostituire il ferro zero valente 





4.3 Il tetraclorometano 
 
Il tetracloruro di carbonio, nome IUPAC tetraclorometano, ha formula molecolare CCl4 ed è un 
composto sintetico. È noto anche come freon 10. 
A temperatura ambiente è un liquido apolare, volatile, dal caratteristico odore dolciastro, avvertibile 
anche a basse concentrazioni. È un composto molto tossico perché capace di innescare reazioni a 
catena radicaliche che degradano le membrane cellulari. 
Non infiammabile, veniva usato in passato negli estintori e come liquido di raffreddamento, ma è 
stato via via sostituito da altri composti per via della sua tossicità. 
 
Struttura 
I quattro atomi di cloro sono disposti simmetricamente attorno all'atomo di carbonio, secondo la 
geometria tetraedrica degli orbitali sp3. Benché il singolo legame C-Cl sia polarizzato, la simmetria 
della molecola annulla i momenti dipolari di ciascuno dei legami, rendendo la molecola del CCl4 
nel complesso apolare. 
Il tetracloruro di carbonio è un solvente apolare, ottimale per sciogliere altri composti apolari. Trova 
uso anche in spettroscopia 1H-NMR per via dell'assenza di atomi di idrogeno nella sua struttura. 
 
Produzione 
La maggior parte del tetracloruro di carbonio è prodotta per reazione tra solfuro di carbonio e cloro 
alla temperatura di 105-130 °C: 
CS2 + 3 Cl2 → CCl4 + S2Cl2  




All'inizio del XX secolo il tetraclorometano era ampiamente usato come solvente per il lavaggio a 
secco, come liquido di raffreddamento e negli estintori. Dal 1940 il suo impiego comincia a 
diminuire, per via della sua dimostrata tossicità. 
Prima della stipula del protocollo di Montreal, grandi quantità di tetracloruro di carbonio erano 
impiegate per produrre i freon R-11 e R-12, oggi non più usati per via del loro effetto deleterio sullo 
strato di ozono dell'alta atmosfera. È tuttavia ancora una materia prima per la produzione di freon 
meno distruttivi. 
Il tetracloruro di carbonio è stato impiegato per il rilevamento dei neutrini. 
 
Tossicità 
L'esposizione ad elevate concentrazioni di tetracloruro di carbonio, anche in forma di vapori, 
colpisce il sistema nervoso centrale, incluso il cervello. I soggetti esposti a dosi elevate avvertono 
mal di testa, nausea, confusione, sonnolenza e vomito. In casi gravi si può arrivare al coma e alla 
morte. 
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L'esposizione cronica e prolungata può danneggiare fegato e reni; l'effetto deleterio a carico del 
fegato è amplificato dalla presenza di alcol. I danni sono reversibili, se l'esposizione viene fermata 
in tempo. 
L'ingestione cronica è correlata al cancro al fegato negli animali; studi sugli esseri umani non sono 
disponibili, ma molte autorità considerano questo composto un agente cancerogeno quasi certo. 
La reazione con acqua ad alte temperature (condizione tipica di un incendio) porta all'incompleta 
decomposizione del composto con formazione di acido cloridrico e di cloruro di carbonile (o 
fosgene) ben più tossico del composto di partenza. La reazione è 
CCl4 + H2O --> COCl2 + 2HCl  
 
 
4.4 Il diclorometano 
Il diclorometano (o cloruro di metilene) è un composto chimico appartenente alla categoria degli 
alogenuri alchilici, largamente utilizzato come solvente per la chimica organica. A temperatura 
ambiente si presenta come un liquido incolore e volatile dall'odore dolciastro. Sebbene il 
diclorometano sia considerato nocivo e potenzialmente cancerogeno, esso è comunque meno 
pericoloso del cloroformio, un altro solvente clorurato strettamente correlato al diclorometano, e 
pertanto ha rimpiazzato quest'ultimo come solvente in molti ambiti. 
Struttura 
La sua struttura è analoga a quella del metano, ma con due atomi di idrogeno sostituiti da 
altrettanti atomi di cloro. 
 
Produzione 
Il diclorometano è stato preparato per la prima volta nel 1840 dal chimico francese Henri Victor 
Regnault, che fu in grado di isolarlo da una miscela di clorometano e cloro esposta alla luce solare. 
A livello industriale la produzione del diclorometano avviene facendo reagire metano, oppure 
clorometano, con cloro gassoso ad una temperatura di 400-500 °C. In tali condizioni termiche sia il 
metano, sia il clorometano subiscono una serie di reazioni che vanno progressivamente a formare 
altri prodotti clorurati. 
 
CH4 + Cl2 → CH3Cl + HCl  
CH3Cl + Cl2 → CH2Cl2 + HCl  
CH2Cl2 +Cl2 → CHCl3 + HCl  
CHCl3 + Cl2 → CCl4 + HCl  
Il risultato di queste reazioni è una miscela di clorometano, diclorometano, cloroformio e 




Le caratteristiche di volatilità e la sua capacità di sciogliere un gran numero di tipologie di composti 
organici fanno del diclorometano un solvente ideale per molti processi chimici. Viene largamente 
utilizzato per la rimozione di vernici e grassi e, nell'industria alimentare, viene impiegato per la 
rimozione della caffeina dal caffè e per la preparazione di estratti di luppolo ed altri aromi. Poiché il 
diclorometano è molto volatile esso viene impiegato come propellente spray per aerosol e come 
"agente schiumogeno" per la preparazione di espansi poliuretanici. Tuttavia, a causa delle 
crescenti perplessità legate agli effetti sulla salute umana, si cercano prodotti alternativi che 
possano sostituire il diclorometano in molte di queste applicazioni. 
Tossicità 
Nonostante sia il meno tossico fra i solventi clorurati semplici, l'uso del diclorometano non è esente 
da rischi. Un'esposizione cronica al diclorometano potrebbe portare all'insorgenza del cancro, in 
base a dati che collegano questo solvente a casi di cancro a livello di polmoni, fegato e pancreas in 
animali da laboratorio. È inoltre un agente mutageno e teratogeno, capace di causare difetti alla 
nascita nei bambini, in caso di esposizione delle madri durante la gravidanza. Un contatto dermico 
prolungato del diclorometano con la pelle può causare la dissoluzione di parte del tessuto di natura 
"lipidica" della pelle, con conseguenze che vanno dalla semplice irritazione all'ustione chimica. 
In molti paesi su tutti i prodotti contenenti diclorometano devono essere apposte etichette indicanti i 











CAPITOLO 5:  SPERIMENTAZIONE 




I campioni di materiali Cu/Al prodotti devono essere testati per verificarne le capacità di 
decontaminazione e le cinetiche di degradazione. Gli standard di laboratorio prevedono la 
realizzazione di sperimentazioni in grado di determinare, prima di tutto, la presenza di attività 
degradativa seguita dall’indicazione sui meccanismi degradativi caratterizzanti il materiale.   
Le sperimentazioni sono state condotte attraverso batch test di laboratorio che consentono di 
ottenere risultati immediati grazie alle rapide velocità di esecuzione, alla semplicità e 
all’economicità della realizzazione. I batch test permettono di studiare l’andamento delle 
concentrazioni del/i contaminante/i nel tempo e si svolgono in reattori chiusi che sono mantenuti in 
continua agitazione da azioni meccaniche esterne. I batch test non permettono, però, di 
quantificare i rapporti tra materiale reagente e soluzione che, di norma, sono calcolati con le prove 
in colonna successive a tali verifiche. 
 
 
5.2 Modalità sperimentali 
 
In questa ricerca i batch test sono stati realizzati utilizzando contenitori chiusi in vetro tipo vials da 
40 ml. In ogni vial è stato aggiunto il materiale Cu/Al in concentrazione pari a 25 g/l (Hsing-Lung 
Lien et al., 2002) e soluzioni standard in acqua demineralizzata di tetraclorometano o 
diclorometano a concentrazioni variabili tra 5 e 50 ppm (la concentrazione di diclorometano pari a 5 
ppm è stata scelta tenendo conto del limite più elevato del Dlgs. 152/06 ovvero 2 ppm per scarico 
in acque superficiali) secondo quanto segue: 
• soluzioni con tetraclorometano a 20 e 50 ppm; 
• soluzioni con diclorometano a 5 e 10 ppm. 
Le concentrazioni sono di molto superiori ai limiti imposti dalle legge in considerazione del fatto che 
in Tab. 2 dell’Allegato 5 del Dlgs 152/06 la sommatoria degli organoalogenati deve essere inferiore 
a 10 μg/l. 
I vials sono provvisti di tappi forati con setto in gomma nell’area a contatto con l’esterno e in teflon 
nella parte interna per ovviare ad eventuali fenomeni di adsorbimento dei solventi. Il setto 
permette, inoltre, di estrarre la soluzione alla fine del trattamento evitando l’apertura del contenitore 
e quindi escludendo la variabile relazionata a perdite di solvente dovute ad evaporazione. I vials 
sono stati posti su un piatto di un agitatore oscillante in posizione orizzontale e sono stati mantenuti 
in agitazione a 550 giri/minuto per tempi compresi tra 1h e 72 h. Al termine della fase di contatto il 
contenuto di ogni vials ha subito processi di filtrazione con filtri da siringa di dimensioni opportune 
in base alla granulometria di materiale Cu/Al impiegato. 
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Le soluzioni di tetraclorometano e diclorometano impiegate sono soluzioni standard con le quali è 
stata eseguita la taratura della strumentazione. 
 
Ogni sperimentazione ha previsto l’analisi di due bianchi definiti “Bianco T0” e “Bianco Tf” privi di 
bimetallo. Il primo bianco è sempre stato analizzato prima dell’inizio dei test per verificare che le 
soluzioni standard, conservate in frigo a 4°C e uti lizzate entro 1 mese dalla loro preparazione, non 
avessero subito una naturale degradazione. Il secondo è stato trattato come un campione che 
contenga il bimetallo quindi è stato sottoposto alle fasi di agitazione e filtraggio ed è stato anche 
impiegato per verificare che, eventuali perdite di contaminante, non fossero dovute agli step di 
sperimentazione.  
 
Visto l’utilizzo di solventi sono state, anche, effettuate alcune prove pre-sperimentali per verificare 
eventuali differenze di concentrazione del contaminate tra campioni con e senza spazio di testa 
lasciato nei vials. Nonostante si fossero ipotizzate possibili perdite attribuibili a trasporto in fase gas 
nei tempi previsti per i batch test, non si sono verificate riduzioni di concentrazione significativa 
(entro l’errore sperimentale). 
Le prove sperimentali sono state realizzate nelle stesse modalità e dallo stesso operatore al fine di 
limitare le interferenze esterne e di poter valutare i risultati ottenuti solamente in relazione al tipo di 
bimetallo utilizzato. Tutti i test sono stati condotti a temperatura ambiente (19 - 21°C).  
 
 
5.3 Strumentazione  
 
La preparativa e le analisi chimiche sono state condotte presso i laboratori delll’azienda Hydrotech 
S.r.l. insediata nell’Area di Ricerca di Padriciano a Trieste che ha fornito anche il supporto tecnico 
necessario alla sperimentazione. 
 
Le analisi chimiche sono state effettuate con un Purge and Trap OI OI instruments mod 4660 
interfacciato a Gascromatografo PE-Autosystem XL ad alta risoluzione accoppiato con 
spettrometro di massa PE-Turbomass. La colonna capillare usata è del tipo HP5-MS 30m x 
0.25mm x 0.25um. Allo scopo di eliminare le interferenze dovute a sovrapposizione di picchi 
cromatografici, aumentare la sensibilità strumentale e verificare l’eventuale presenza di molecole 
formatesi dalla riduzione del diclorometano/tetraclorometano, le prove analitiche sono state 
eseguite sia in modalità SIM (Single Ion Monitoring) che in modalità TIC (Total Ion Chromatogram). 
La modalità SIM permette di monitorare singoli frammenti di massa caratteristici del composto 
d’interesse (Fig. 18) allo scopo di eliminare le possibili interferenze dovute ad altri composti quali 
aria, acqua, etc., mentre la modalità TIC scansiona un intervallo di masse pre-impostato rivelando, 
se presenti, nuove molecole. In tali modalità di esecuzione è stata valutata un’incertezza di misura 
inferiore al 10%. Le condizioni operative vengono di seguito riportate. 
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Gascromatografo: 
• programmata di temperatura GC_MSD: 40°C x 2’ →  10°C/m → 150°C x 10’ → 25°C/m  
280°C x 5’ 
• He 1ml/m modalità Splitless 
• Transfer line 250°C 
• Energia di ionizzazione 70eV 
• Temperatura iniettore 250°C 
 
Purge & Trap: 
• colonna assorbente tenax n°10 
• temperatura campione 60°C 
• tempo strippaggio 25’ 
• temperatura desorbimento 190°C 
• tempo desorbimento 4’ 
 
 
Le analisi delle soluzioni sono state eseguite iniettando 5 ml di soluzione contaminata 








































































5.3.1 Determinazione sperimentale del tetraclorometano 
 
Le analisi strumentali del tetraclorometano sono state condotte in termini semi-quantitativi 
attraverso il confronto delle aree dei gascromatogrammi poiché lo scopo, in relazione a tale 
contaminante, era quello di verificare le percentuali di abbattimento a concentrazioni molto elevate 
ed osservare l’eventuale formazione di prodotti secondari. Le elevate concentrazioni hanno 
permesso di valutare con maggior chiarezza la presenza di contaminanti derivati dalla 
degradazione del tetraclorometano evitando, quindi, errori connessi a letture di aree ridotte.  
Inizialmente le sperimentazioni per verificare la risposta gascromatografica al tetraclorometano 
erano state condotte eseguendo estrazioni del contaminante dall’acqua mediante metanolo. Si era 
osservata, però, una limitata ripetibilità dei risultati nel tempo.  
La metodologia successivamente applicata in ogni fase sperimentale ha previsto la produzione di 
standard in acqua demineralizzata e lasciati in agitazione per 24 h su piastra magnetica a 
contenitore chiuso, vista la difficoltà del solvente ad andare in soluzione,. L’errore analitico 
massimo calcolato è stato, in questo caso, pari al 10%.  
Le analisi eseguite, iniettando direttamente nel purge and trap. una soluzione di acqua e CCl4, a 
diverse concentrazioni, hanno rilevato un effetto memoria come riportato in Fig. 19. Tale effetto è 
stato annullato attraverso una pulizia della colonna dopo ogni analisi. 
 
 Analisi Area Area 2 
   
1 26532864 48743657 
2 30034194 53768543 
3 34130352 54713259 
4 34066656 56849823 






















Fig. 19: Effetto memoria del tetraclorometano. 
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5.3.2 Determinazione sperimentale del diclorometano 
 
Il limite riportato nel Dlgs 152/06 per il diclorometano riguarda solo gli scarichi immessi in acque 
superficiali e risulta pari a 2 ppm. Il limite nelle acque di falda per i solventi clorurati ha un’unità di 
misura di mille volte inferiori ovvero pari a ppb, quindi si è ritenuto opportuno testare il materiale 
con soluzioni a concentrazioni più elevate per proporre e garantire un’applicazione in scala reale 
del bimetallo. Infatti qualora il bimetallo fosse risultato funzionale a concentrazioni dell’ordine dei 
ppm sarebbe stato possibile ideare la creazione di filtri per lo scarico di acque reflue in grado di 
degradare il contaminante sino ai limiti di legge. A tal fine il lavoro svolto si è proposto di 
individuare i tempi di degradazione del diclorometano. 
La taratura dello strumento (Fig. 20) è stata effettuata a quattro concentrazioni distinte (0, 2, 4, 8 
ppm). I campioni sono stati prelevati con siringhe da 10 ml e l’iniezione ha previsto l’introduzione 
nel purge and trap di una quantità pari a 5 ml di soluzione. Dalla retta di taratura si era dedotto che 
la risposta della strumentazione a campioni di acqua contaminata iniettati direttamente in colonna 

































CAPITOLO 6: SPERIMENTAZIONE: I BATCH TEST 
 
 
6.1 I Gruppo 
 
Le prime sperimentazioni in batch sono state condotte in vials contenenti acqua demineralizzata e 
diclorometano alla concentrazione di 5 ppm. La messa a punto della metodologia di analisi e le 
prove preliminari hanno richiesto un lungo periodo di tempo poiché era necessario standardizzare il 
metodo e adattarlo opportunamente per la determinazione di concentrazione di analita molto più 
elevate rispetto a quelle generalmente oggetto di indagine del laboratorio (ppb)). Le analisi sono 
state effettuate senza spazio di testa con iniezione di 5 ml di soluzione direttamente nel purge and 
trap. 
I primi batch test sono stati realizzati utilizzando i materiali prodotti a partire dalle granulometrie più 
elevate delle polveri (150 µm e 100 µm). I tempi di contatto sono stati stabiliti a 1h, 3h, 6h e 24h 
poiché lo scopo era di osservare le cinetiche di degradazione nelle prime ore e successivamente 
verificare, per tempi di contatto molto lunghi, eventuali variazioni della concentrazione del 
diclorometano (Fig. 21). 
I risultati delle prove condotte con i materiali a 150 e 100 µm non hanno evidenziato riduzioni delle 
concentrazioni di contaminante, se non nel range dell’errore analitico, sia per brevi che per lunghi 
tempi di contatto facendo supporre una stretta relazione tra il grado di attività del materiale e la 
granulometria di partenza. I test condotti sulla granulometria a 45 µm hanno dimostrato invece che 
la concentrazione di diclorometano rimane costante anche dopo un contatto di 24h (Fig. 21). Sono 
state condotte inoltre alcune prove a 72h ma, anche in questa condizione operativa, non si sono 
verificate attività di degradazione.  
Le diffrattometrie (Cap. 3) evidenziano che il materiale del I Gruppo non contiene alluminio 
metallico in fase cristallina ma sono presenti solo idrossidi di alluminio e rame metallico; quindi, 
come nel caso del ferro zero valente che avvia le reazioni di ossido-riduzione, si dimostra che è 
necessaria la presenza dell’alluminio per degradare il solvente. I materiali del I Gruppo prodotti in 
leggero eccesso di alluminio non sono risultati efficaci per l’abbattimento del solvente, da cui la 
decisione di non effettuare ulteriori sperimentazioni con acque contaminate da tetraclorometano. I 










































Fig. 21: Andamento concentrazione analita/tempo di contatto 
 
I batch relativi al campione 150 µm, dopo il prelievo per l’analisi gascromatografica, sono stati 
aperti per misurare il pH della soluzione post trattamento. La soluzione standard (con 
diclorometano senza il bimetallo Cu/Al) era caratterizzata da un pH neutro mentre le soluzioni 
trattate presentavano un pH costante superiore a 9 (Fig. 22). 
L’aumento del pH non è relazionabile ad eventuali reazioni di ossido-riduzione poiché, come 
osservato dai dati sperimentali, non è avvenuta alcuna degradazione del solvente. Le variazioni del 
pH dipendono unicamente dal materiale Cu/Al utilizzato e sono imputabili ad un residuo di 
idrossido di sodio utilizzato durante la preparazione dei bimetalli. 
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150 I Gruppo (2)
 
Fig. 22: Variazione di pH nei campioni di batch test/tempo di contatto 
 
 
6.2 II Gruppo 
 
Le sperimentazioni in batch dei materiali appartenenti al II Gruppo sono state condotte su tutte le 
granulometrie prodotte e con tempi di contatto massimi pari a 24h o 48h con soluzioni contenenti 
diclorometano a concentrazione di 5 ppm. I primi batch test sono stati realizzati in vials senza 
spazio di testa utilizzando la granulometria a 45 µm con tempi di prelievo pari a 1h, 3h, 6h e 24h 
(un vial per ogni tempo di contatto). Durante le prime ore di agitazione si osserva un progressivo 
rigonfiamento dei setti dei vials con perdita di soluzione dal tappo (Fig. 23 e Fig. 24). 
 
 














Nelle condizioni operative sopra citate l’analisi del bianco a 24 h rileva una perdita di diclorometano 
superiore al 50% rendendo impossibile lo svolgersi dei batch test in tali condizioni (Fig. 25 e Tab. 2 






















Fig. 25: Perdita di concentrazione del diclorometano nel bianco e nel campione. 
 
 
Il rigonfiamento è causato dallo sviluppo di elevate quantità di gas che non permettono, in tali 
condizioni, la realizzazione dei batch test. 
A seguito di alcune semplici sperimentazioni, ovvero riempiendo dei vials contenenti soluzione di 
diclorometano e materiale oppure acqua demineralizzata e bimetallo, è stato possibile confermare 
che i gas prodotti all’interno dei vials derivano dal contatto del materiale con l’acqua e non 
dipendono da eventuali reazioni di decontaminazione tra materiale e diclorometano. Inoltre 
l’inserimento del bimetallo in soluzione modifica il valore del pH da neutro a valori superiori a 11, 
che si mantengono costanti nei tempi sperimentali. 
I gas prodotti sono stati prelevati (Fig. 26) ed analizzati in gascromatografia ma rilevano solamente 
tracce di diclorometano (in gascromatografia idrogeno e ossigeno non sono visibili perché i picchi 
gascromatografici sono nascosti nell’area che individua l’inizio dell’iniezione) non confrontabile con 
le concentrazioni di  abbattimento rilevate al termine delle 24h. 
Le modalità sperimentali sono state modificate lasciando uno spazio di testa nei vials per riuscire a 
contenere la soluzione ed evitare perdite del solvente (Fig 27). Le quantità di materiale e soluzione 
introdotte sono state dimezzate al fine di mantenere i rapporti solvente/bimetallo uguali ai batch 
test precedenti. I gas sviluppati nello spazio di testa sono stati analizzati ad ogni prelievo previsto, 



















Nella modalità con spazio di testa sono stati condotti batch test con i materiali ottenuti da tutte le 
granulometrie delle polveri di alluminio. In base ai risultati precedenti si è ritenuto opportuno 
verificare la funzionalità dei bimetalli Cu/Al in un tempo di contatto pari a 48h per verificare 
un’eventuale necessità di tempi di contatto con la soluzione più elevati. I risultati sono riportati in 
Fig. 28 e mostrano una relazione proporzionale tra granulometria e percentuali di abbattimento del 
contaminante. Si ottengono, infatti, percentuali di degradazione che variano dal 20%, relativa al 

























Fig. 28: Risultati batch test materiali II Gruppo (concentrazione analita/tempo). 
 
 
Al fine di confermare i risultati ottenuti, sono state testate più volte alcune granulometrie nelle 
medesime modalità. Si è osservato, però, che in alcuni casi, nonostante non si sia constatata 
alcuna perdita di soluzione dai vials a causa dello sviluppo di gas, la concentrazione di 
diclorometano era diminuita nei campioni così come nel bianco Tf. In alcune sperimentazioni, 
infatti, il bianco di controllo presentava concentrazioni molto inferiori a quelle di partenza e le 
quantità riscontrate erano le stesse delle soluzioni con il bimetallo a parità di tempi di contatto. 
Questo indica che nel corso delle 24 h o 48 h si hanno diminuzioni “spontanee” del diclorometano. 
A parità di condizioni sperimentali le analisi chimiche mostrano una variabilità di difficile 
interpretazione presumibilmente indotta dall’elevata produzione di gas che non permette di 
standardizzare le analisi a causa di perdite di analita casuali.  
I valori di pH delle soluzioni contenute nei vials sono stati misurati al termine delle 48h e tutti 
presentavano valori superiori ad 11. 
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Visto lo sviluppo di grandi quantità di gas e di pH così elevati è improbabile supporre un utilizzo di 
tali materiali in una barriera reattiva. E’ necessario produrre un III Gruppo di bimetalli che non 
presentino caratteristiche così limitanti per un futuro inserimento in falda. Il bimetallo dovrebbe 
essere usato come materiale reattivo nelle Barriere Permeabili in sostituzione del ferro zero valente 
quindi le caratteristiche tecniche devono soddisfare i requisiti propri dei mezzi di riempimento per la 
decontaminazione di falde acquifere. In particolare il materiale deve essere chimicamente stabile e 
non deve apportare alcuna modifica sostanziale alle condizioni ambientali in cui viene inserito. I 
bimetalli del II Gruppo non soddisfano ad entrambe queste caratteristiche a causa dell’elevato 
cambiamento del pH che apportano alla falda con conseguente cambiamento chimico del 
composto bimetallico (vedi paragrafo successivo). 
 
 
6.3 III Gruppo 
 
Il III Gruppo è stato realizzato utilizzando i materiali prodotti secondo le modalità del II Gruppo con 
l’obiettivo di evitare la produzione di gas che determinano fenomeni di strippaggio dell’analita e 
difficoltà di realizzazione dei batch test. 
Lo sviluppo dei gas che si osserva nelle soluzioni quando il materiale non lavato viene a contatto 
con l’acqua è determinato da una reazione redox tra acqua e alluminio metallico. L’utilizzo diretto 
del materiale nelle soluzioni di prova in questo caso risulta difficoltoso per lo sviluppo di gas 
ragionevolmente determinato dall’ambiente fortemente alcalino che provoca la solubilizzazione 
dell’idrossido di alluminio determinando la rimozione dello strato passivante e la promozione di 








I materiali del III Gruppo hanno, quindi, subito processi di lavaggio con acqua demineralizzata fino 
alla stabilizzazione dei pH tra 8 e 8.5 (Fig. 30), valori entro i quali l’idrossido di alluminio è stabile 
come precipitato. 
Alcune prove per verificare l’assenza di gas sono state effettuate con i materiali prodotti dalle 
granulometria a 150 µm. Le modalità sperimentali applicate sono state le medesime dei test 
precedenti e i risultati hanno dimostrato l’assenza di gas anche a tempi di contatto pari a 48h. 
Inoltre a parità di granulometria le percentuali di degradazione sono superiori di alcuni punti 


















Fig. 30: Variazione pH nei processi di lavaggio post-formazione/n°lavaggi).  
 
 





















Fig. 31: Degradazione del diclorometano con materiali del II e III Gruppo (concentrazione/tempo). 
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Le semplici operazioni di lavaggio con acqua demineralizzata sono risultate la metodologia più 
efficace per la riduzione del pH. Infatti tale riduzione è stata, anche, ottenuta acidificando in 
continuo con HCl la soluzione prima di essere inserita nei vials ma il pH tendeva comunque ad 
aumentare durante le sperimentazioni in batch e raggiungeva valori superiori a 9. Si è dimostrato 
pertanto che il sistema più efficace per il mantenimento del pH a valori compresi tra 8 e 8.5 è la 
rimozione dell’eccesso di soda attraverso lavaggi con acqua. Infine, dopo l’operazione di lavaggio 
alcuni campioni sono stati posti in un bagno in ultrasuoni per verificare un possibile miglioramento 
nell’attività di degradazione. I risultati tra campioni lavati e campioni lavati e posti in ultrasuoni non 
presentano alcuna differenza in termini di resa di abbattimento dei contaminanti. 
 
Vista la proporzionalità tra capacità degradativa del materiale e granulometria della polvere di 
alluminio, è stato prodotto un bimetallo, appartenente al III Gruppo, partendo da una polvere di 25 
µm. I batch test sono stati condotti sul tetraclorometano per verificare l’efficacia del bimetallo anche 
su composti a maggior grado di alogenazione. 
Le modalità di realizzazione dei batch test sono state mantenute costanti ma le concentrazioni del 
tetraclorometano usate sono state pari a 20 e 50 ppm. Le analisi gascromatografiche sono state 
del tipo semi-quantitativo per accertare la funzionalità del bimetallo e per verificare la presenza di 
composti secondari di degradazione. 
In tutti i campioni il pH si mantiene costante intorno a valori prossimi ad 8 (Fig. 32) e lo sviluppo dei 
gas è risultato assente.  
 
















Fig. 32: Variazione pH/n° lavaggi. 
 
Le prove sul tetraclorometano hanno monitorato la degradazione del contaminante sia a lungo 
termine sia in step temporali ravvicinati. I test condotti senza spazio di testa e con le granulometrie 
superiori ai 25 µm non mostrano percentuali di abbattimento significative entro le 48 h di contatto. 
Con il materiale più fine, invece, si ottiene una degradazione variabile tra il 90 e il 95% del solvente 
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con tempi di contatto massimi pari a 24 h. A seguito di numerosi batch test è stato possibile 
definire l’andamento delle percentuali di degradazione nell’arco delle 24h. Si osserva infatti che 
l’abbattimento più consistente avviene nelle prime 4 h per poi arrivare all’apice e stabilizzarsi entro 
le 8h (Fig. 33). Le percentuali di abbattimento osservate nell’arco delle 4h, 8h e 24h sono pari 













































Fig. 33: Batch test con tetraclorometano. 
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Le analisi gascromatografiche, oltre ad evidenziare l’abbattimento del solvente, hanno rilevato la 
formazione di cloroformio e diclorometano come indicazione dell’avvenuta degradazione del 
tetraclorometano (Fig. 34). Non è stato possibile, nelle condizioni di prova, quantificare 
esattamente i sottoprodotti a causa della sovrapposizione dei picchi cromatografici e non è stato 
possibile individuare altri prodotti secondari. 
 
 
Fig. 34: Formazione di prodotti di degradazione 
 
Si suppone, inoltre, che: 
 CCl4 + 2e- + H+ → CHCl3 + Cl- 
 
CCl4 + 2e- → CCl2 + 2Cl- 
 
CCl2 + H2O → CO + 2HCl 
 
ovvero che la degradazione del tetraclorometano, in soluzioni a pH alcalino, avvenga attraverso 












La tesi di dottorato si è posta l’obiettivo di individuare un materiale in grado di sostituire il ferro zero 
valente in condizioni di pH alcalino del mezzo per la rimozione di alcuni composti alogenati per i 
quali è stata dimostrata la sua inefficiacia ( a pH alcalini la formazione di precipitati di Fe idrossido 
inibisce infatti le sue capacità di degradazione). 
La ricerca è stata condotta con la produzione, la caratterizzazione e la sperimentazione del 
bimetallo Cu/Al, che può considerarsi un valido sostituto del ferro zero valente per la degradazione 
di contaminati quali il tetraclorometano e il diclorometano in condizioni di pH alcalini. 
 
La produzione e la caratterizzazione del bimetallo hanno dimostrato che: 
• la funzionalità del bimetallo dipende sia dalla quantità di alluminio utilizzata durante la fase 
di produzione del materiale sia dalla granulometria della polvere di alluminio impiegata. 
Sono stati, per questo, prodotti tre gruppi di materiale (I Gruppo, II Gruppo e III Gruppo), 
distinti in base sia alla quantità di polvere di alluminio sia alla conduzione di fasi di lavaggio 
dopo la formazione del materiale;  
• nei materiali del I Gruppo l’alluminio, presente in fase preparativa solo in leggero eccesso 
rispetto al rame, non risulta in grado di produrre significative rese di degradazione dei 
contaminanti (l’azione ossidante del rame sull’alluminio metallico ne provoca la quasi totale 
scomparsa rendendo inefficace il bimetallo. In difrattometria, infatti, la fase alluminio 
metallico non viene rilevata); 
• le analisi diffrattometriche del II Gruppo, preparato con alluminio in eccesso, evidenziano la 
presenza dell’alluminio metallico e dell’idrossido di alluminio ma la presenza di rame 
metallico non è rilevabile. Dalle analisi in SEM il materiale si presenta come un 
agglomerato poroso composto da alluminio e idrossido di alluminio ricoperto da uno strato 
di idrossido di sodio che probabilmente maschera il rame metallico prodotto dalla reazione 
redox con l’alluminio;  
• i materiali del II Gruppo, prodotti con alluminio in eccesso, a contatto con le soluzioni 
acquose di prova sviluppano un’elevata quantità di gas che rende difficoltosa la 
realizzazione dei batch test. Inoltre, le soluzioni sono caratterizzate da pH molto alcalini 
per l’idrossido di sodio in eccesso impiegato nella preparativa. In tali condizioni di pH 
l’idrossido di alluminio non è stabile e si trasforma in alluminato solubile;  
• i bimetalli del III Gruppo sono stati prodotti mediante la stessa preparativa dei materiali del 
II Gruppo ma a differenza di questi sono stati sottoposti a processi di lavaggio con acqua 
demineralizzata per eliminare l’idrossido di sodio in eccesso e stabilizzare il pH a valori 
compresi tra 8 e 8.5. 
• i materiali del III Gruppo, in base ai dati diffrattometrici e del SEM, sono caratterizzati da un 
agglomerato poroso composto da idrossido di alluminio e alluminio metallico su cui si 
depositano particelle di rame. 
 75 
 
La sperimentazione, condotta attraverso batch test, ha evidenziato che: 
• i materiali del II Gruppo, prodotti con alluminio in eccesso, indicano una capacità di 
degradazione del diclorometano variabile dal 20% al 55%; i valori di pH raggiunti, per 
effetto del sodio idrato utilizzato nella preparazione, determinano tuttavia una produzione 
di gas che compromette la possibilità di determinazione analitica e la riproducibilità dei 
dati. Si osserva, comunque, che la capacità degradativa del materiale aumenta al 
diminuire della granulometria della polvere di alluminio impiegata; 
• i migliori risultati, in relazione alla capacità di abbattimento del contaminante, sono stati 
ottenuti con il materiale preparato a partire da Al 25 m e con rimozione dell’eccesso di 
soda mediante lavaggio (metodo di preparazione del III Gruppo). 
• le sperimentazioni condotte con il bimetallo preparato a partire da Al 25 m su soluzioni di 
tetraclorometano a concentrazioni di 20 e 50 ppm mostrano una resa di abbattimento pari 
al 90-95%. Il tempo di contatto necessario a raggiungere tali percentuali di degradazione è 
di 8 h ma l’abbattimento maggiore avviene entro le prime quattro ore.  
• Le analisi gascromatografiche condotte sulle soluzioni dei batch test con tetraclorometano 
rilevano la presenza di prodotti di degradazione quali il triclorometano e il diclorometano, 
ad indicare l’avvenuta degradazione del tetraclorometano.  
 
Ulteriori studi potrebbero essere interessanti per perfezionare i metodi d’indagine e l’assetto 
sperimentale, verificare la ripetibilità dei dati ed approfondire gli aspetti legati alla degradazione del 
diclorometano. 
Il Bimetallo Cu/Al potrebbe essere un valido sostituto del ferro zero valente nelle barriere reattive 
permeabili poiché presenta alcuni vantaggi quali la semplicità dei processi di produzione, i bassi 
costi oltre all’elevata capacità di degradazione rispetto ad alcuni tra i più problematici e persistenti 
contaminanti delle falde. Il bimetallo Cu/Al è un materiale innovativo e molto promettente 






































Granulometria Tara (g) Mareriale (g) Soluzione(g) Rapporto R 
K norm a R 
25 Area picco Concentrazione Concentr.azione R25 
 






    
           
150 - T0       1.00 34961240 4.51 4.51 
150 - T24       1.00 35891473 4.63 4.63 
150 - 1h 23.10 3.50 1.00 68.06 40.46 24.79 0.99 33100775 4.27 4.23 
150 - 3h 23.48 3.52 1.00 69.07 41.06 24.45 0.98 31550388 4.07 3.98 
150 - 6h 23.11 3.25 1.01 67.27 39.91 25.23 1.01 32248062 4.16 4.20 
150 - 24h 23.23 3.21 1.00 68.10 40.67 24.71 0.99 36124031 4.66 4.61 
 
100 - T0       1.00 34961240 4.51 4.51 
100 - T24       1.00 35891473 4.63 4.63 
100 - 1h 23.10 3.24 1.00 69.21 41.86 23.96 0.96 35193798 4.54 4.35 
100 - 3h 23.55 3.43 1.00 69.54 41.56 24.15 0.97 36899225 4.76 4.60 
100 - 6h 23.36 3.34 1.01 68.60 40.89 24.62 0.98 32635659 4.21 4.15 
100 - 24h 23.25 3.21 1.00 67.93 40.47 24.83 0.99 33720930 4.35 4.32 
 
45 - T0       1.00 36201550 4.67 4.67 
45 - T24       1.00 36899225 4.76 4.76 
45 - 1h 23.35 3.13 1.00 68.54 41.06 24.43 0.98 32868217 4.24 4.14 
45 - 3h 23.05 3.43 1.00 68.76 41.28 24.32 0.97 36201550 4.67 4.54 
45 - 6h 23.73 3.24 1.01 69.37 41.39 24.33 0.97 35116279 4.53 4.41 












Granulometria Tara (g) Mareriale (g) Soluzione(g) Rapporto R K norm a R 25 Area picco Concentrazione Concentr.a R25 
 
Vials Tappo  Vial+tappo+sol.+mat. Netto CuAl:Sol (g/l)     
       
 
   
45 - T0 23.41 3.22     1.00 35348837 4.56 4.56 
45 - T24 23.07 3.47  67.22 40.68  1.00 16279070 2.1 2.10 
45 - 1h 22.86 3.24 1.00 66.66 39.57 25.35 1.01 33875969 4.37 4.43 
45 - 3h 22.93 3.27 1.00 65.04 37.83 26.48 1.06 38294574 4.94 5.23 
45 - 6h 23.17 3.53 1.00 62.14 34.44 29.04 1.16 31782946 4.1 4.76 
45 - 24h 23.06 3.23 1.00 55.49 28.20 35.59 1.42 13100775 1.69 2.41 
 
 
Granulometria Tara (g) Mareriale (g) Soluzione(g) Rapporto R K norm a R 25 Area picco Concentrazione Concentr.a R25 
 
Vials Tappo  Vial+tappo+sol.+mat. Netto CuAl:Sol (g/l)     
       
 
   
Bianco T0 23.47 3.17  47.69   1.00 33409404 4.31E+00 4.31 
Bianco T24 23.19 3.24  46.04 19.61  1.00 37079384 4.78E+00 4.78 
45 - 48h 23.48 3.22 0.50 47.61 20.42 24.58 0.98 21555622 2.78E+00 2.73 
63 - 48h 23.21 3.25 0.51 47.23 20.27 25.05 1.00 23396648 3.02E+00 3.02 
100 - 48h 23.21 3.22 0.51 47.96 21.02 24.06 0.96 25185388 3.25E+00 3.13 
150 - 48h 22.98 3.19 0.50 47.97 21.30 23.61 0.94 29823988 3.85E+00 3.63 
       
 
   
45 II - T0 23.31 3.52  49.66 22.84  1.00 8743834 8.11E+00 8.11 
45 II - T48 23.01 3.26  49.08 22.82  1.00 1895364 1.85E+00 1.85 
45 II - 48h 23.39 3.21 0.52 48.97 21.85 23.74 0.95 1418517 1.42E+00 1.34 





Granulometria Tara (g) Mareriale (g) Soluzione(g) Rapporto R K norm a R 25 Area picco Concentrazione Concentr.a R25 
 
Vials Tappo  Vial+tappo+sol.+mat. Netto CuAl:Sol (g/l)     
           
Bianco T0  23.18 3.48  48.04 21.37  1.00 5500678 5.15E+00 5.15 
Bianco T24 23.39 3.24  48.39 21.77  1.00 826917 8.75E-01 0.88 
45 N 22.78 3.21 0.50 47.22 20.72 24.33 0.97 605066 6.72E-01 0.65 
150 N 23.12 3.20 0.52 48.52 21.69 23.90 0.96 404574 4.89E-01 0.47 
45 T 23.11 3.23 0.52 47.92 21.06 24.63 0.99 421020 5.04E-01 0.50 
150 T 23.28 3.22 0.51 48.04 21.02 24.44 0.98 425994 5.09E-01 0.50 
150 DIF 23.01 3.22 0.51 48.60 21.86 23.13 0.93 431049 5.13E-01 0.47 
 
45A - T0 22.90 3.21  47.64 21.53    4.56 4.56 
45 - T24 22.99 3.48  47.81 21.34    3.60 3.60 
45 - 24h 22.90 3.50 0.50 49.87 22.97 21.93 0.88 28248934 3.64E+00 3.20 
 
 
Bianco T16 21.213 3.265  67.345    40395080 
25CCl4 16h 21.634 3.201 1 67.954    2189565 
25CCl4 16h 
filtrato 21.576 3.204 1.012  
   
1168788 
     
   
 
Bianco T16 21.674 3.152 1.0023 67.324    82667464 
25 IICCl4 16h 21.231 3.176 1.005 68.564    5154557 
 
Bianco  21.456 3.201  67.084    1266198656 
Bianco  T24 21.225 3.204  68.292     
25 CCl44h 21.383 3.204 1 67.972    317678176 
25 CCl48h 21.287 3.197 1.005 68.668    115957320 
25CCl416h 21.441 3.179 1.002 68.43    818647296 
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